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廃熱の有効利用などの観点から高効率な熱電変換素子の開発は極めて重要な課題となっ
ている。物質の熱電変換性能の向上においては、ドーピングを制御し、そのフェルミレベ
ルを精密に制御することが極めて重要である。近年、半導体型単層カーボンナノチューブ
（SWCNT）ネットワークが大きなゼーベック係数を示すことが明らかになった[1]。SWCNT
は一次元材料であり、状態密度の発散するファンホーブ特異点の存在など、フェルミレベ
ルの位置により大きく状態密度が変化し、その結果、熱電特性もダイナミックに変化する
ことが予想されていた。 
これまで我々はイオン液体を用いた電気化学ドーピング法により SWCNT 薄膜における
様々な物性制御を行ってきた[2]。そこで本研究では以下の研究を行った。はじめに、イオ
ン液体を用いた電気二重層キャリア注入により、高純度に分離した半導体型 SWCNT 薄膜
にキャリアドーピングを行い、SWCNT 薄膜のフェルミレベルをシフトさせた時のゼーベッ
ク効果の変化を明らかにすることを行った（課題１）。その結果、同手法により熱電能を自
在に制御可能であることが分かったため、更に研究を発展させ、熱電特性を制御した
SWCNT 薄膜 2 枚を電気的には直列に、熱的には並列につないだ構造のデバイスを作製し、
その熱電能を測定し、SWCNTのみを用いて熱電変換能がどれだけ向上できるか明らかにす
ることを行った（課題２）。さらに、熱電能の空間分布を制御できる利点を生かし、SWCNT
薄膜にレーザーを照射し、その結果、発生する熱を利用して発電する光熱電変換に関する
研究を行った（課題３）。下記にその結果を記す。 
【課題１】はじめに、本研究では密度勾配遠心分
離法によって高純度に分離した直径 1.4nmの半導体
型 SWCNT を用いた。パリレン基板上のソース・ド
レイン電極間に半導体型 SWCNT の薄膜を架橋した。
2 対の熱電対を SWCNT 薄膜の両端に接触させ、片
端には温度差を生じさせるためのヒーターを設置し
た。ゲート電極と SWCNT が浸るようにイオン液体
を垂らし、電気二重層トランジスタを作製した。測
定に関してはゲート電極に電圧を印加し、SWCNT
薄膜への電気二重層によるキャリアドーピングを行
った。各ゲート電圧または各チャネル電圧において、
 
Fig.1 半導体型 SWCNT薄膜に 
おけるゼーベック係数のチャネル 
電圧依存性 
  
ヒーターを用いて SWCNT の両端に温度差を生じさせた際の SWCNT 間の温度差と電位差
を測定しゼーベック係数 S=⊿V/⊿Tを算出し、評価を行った。Fig.1に算出したゼーベック
係数のチャネル電圧依存性のグラフを示す。チャネル電圧を変化させることにより半導体
型 SWCNT 薄膜の極性の P 型から N 型への連続的な変化が観測され、さらに P 型・N 型両
方の領域においてピーク構造が観測された。ゼーベック係数の極大・極小値はそれぞれ 4
回の測定の結果から P 型において           、N 型においては           となり、
これらの値は商業的に用いられる Bi2Te3 系熱電材料に匹敵する大きさであることが分かっ
た。以上のように、フェルミレベルに依存した熱電特性を解明した[3]。 
【課題２】SWCNT薄膜 2枚を組み合わせたデバイスに関しては、一方の薄膜を上記の熱
電物性制御と同様にキャリア注入を行い、他方をノンドープの状態（P 型）まま用い、P 型・
P 型と P 型・N 型の組み合わせにした時のトータルの熱電能を薄膜両端の温度差と経路で発
生した起電力の大きさから算出した。P 型・N型の組み合わせにおいてゼーベック係数が重
ね合わさる形で強め合い大きな熱電能を確認した。また P 型・P 型の組み合わせでは各薄膜
で発生する起電力が弱め合いことで熱電能がゼロ又は負になることを確認した。前述の測
定においては、非ドープの領域の存在により、P 型と N 型のピーク値の大きさが非対称で
あったが、本測定から N型の最大値を求めると 2回の測定の平均が-144.18     となり、P
型と同様に絶対値として 150     程の値を示すことを明らかにした[4]。 
【課題３】以上にように、熱電特性を自在に制御できることを明らかにした。この技術
に基づいて、P 型および N 型の領域を形成し、光照射による熱電変換型光起電力発生の検
証を行った。半導体型 SWCNT は意図的にキャリア注入しない状況で P 型の特性を示す。
よって、一枚の SWCNT 薄膜の半分をプールで囲いイオン液体を垂らし、その部分の熱電
特性を N 型に制御した状態で、P 型・N型領域の形成を行った。P 型・N 型の境界に波長が
488 nmのレーザー光を照射した際の薄膜両端で発生する起電力の時間依存性を測定した。
試料に関して直径が約 1.4nm の半導体型 SWCNT と金属型 SWCNT の 2 つの場合について
測定を行った。半導体型 SWCNT の場合レーザー光に対する起電力の大きさは 16mV/W で
あり、これまで報告された効率と比較すると、非常低い変換効率であった。金属型 SWCNT
においても同様の測定を行い、レーザー光による起電力の応答が観測された。 
結論として、半導体型 SWCNT を用いた電気二重層トランジスタにおいて、ゲート電圧
を変化させることによる SWCNT のゼーベック係数の大きさと極性の制御に成功した。ま
た観測されたゼーベック係数も実用熱電材料に匹敵する大きさをもっており、高効率の熱
電変換材料として期待される。また P 型と N 型の半導体型 SWCNT 薄膜を組み合わせるこ
とで大きな熱電能を観測しオールカーボンの熱電変換素子としての応用も期待される。そ
して光熱電変換材料として光に対する起電力の応答を確認したが、変換効率が低いため、
今後より正確にフェルミレベルを制御する必要があると考えられる。 
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第 0章 序論 
 
  
廃熱の有効利用などの観点から高効率な熱電変換素子の開発は極めて重要な課題となっ
ている。その熱電変換素子の材料として、一次元材料は状態密度の発散するファンホーブ
特異点の存在などフェルミレベルの位置により大きく状態密度が変化し、その結果、熱電
特性もダイナミックに変化することが予想されていることから注目を集めている。 
 
一次元物質として代表的なものに単層カーボンナノチューブ（SWCNT）が挙げられる。
カーボンナノチューブ（CNT）は 1991 年に NEC 基礎科学研究所の飯島澄男博士によって
発見された炭素物質である[1]。SWCNT は直径が約 1nm の円筒状の炭素物質であり、高い
キャリア輸送特性等の電気的[2-4]、大きな引張強度やヤング率を持つ等の機械的に特異な
物性[7]が予測、実証されており、新たなナノテク材料として基礎と応用研究が活発に行わ
れている。また近年高純度に分離精製された半導体型単層カーボンナノチューブ（SWCNT）
ネットワークが大きなゼーベック係数を示すことが明らかになった[5]。 
 
 
物質の熱電変換性能の向上においてはドーピングを制御し、そのフェルミレベルを精密
に制御することが極めて重要であることから、本研究では一次元系材料の SWCNT 薄膜に
おいて電気化学的な方法によりキャリア注入を行い、系統的に熱電物性の制御を行った。 
 
これまでイオン液体を用いた電気化学ドーピング法により SWCNT 薄膜における電気伝
導率や光吸収特性、電界発光などの様々な物性制御がなされてきた [6-9]。 
本研究ではそれらの技術の知見に基づき、初めにイオン液体を用いた電気二重層キャリ
ア注入により高純度に分離した半導体型 SWCNT 薄膜にキャリアドーピングを施すことに
より SWCNT 薄膜のフェルミレベルをシフトさせた時のゼーベック効果の変化を明らかに
することを目的に研究を行った（課題①）。次に同手法により熱電能を自在に制御可能であ
ることが分かったため、更に研究を発展させ、熱電特性を制御した SWCNT 薄膜 2 枚を電
気的には直列に、熱的には並列につないだ構造のデバイスを作製し、その熱電能を測定す
ることで SWCNTのみにおいて熱電変換能をどれだけ向上できるか明らかにした（課題②）。
さらに熱電能の空間分布を制御できる利点を生かし、SWCNT薄膜にレーザーを照射しそれ
により発生する熱を利用して発電を行う光熱電変換に関する測定を行い、光に対する発生
起電力の大きさと応答性を調べた（課題③）。下記にその概要を記す。 
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課題① 
はじめに、本研究では密度勾配遠心分離法によって高純度に分離した直径 1.4nm の半導
体型 SWCNT を用いた。パリレン基板上のソース・ドレイン電極間に半導体型 SWCNT の
薄膜を架橋した。2対の熱電対を SWCNT薄膜の両端に接触させ、片端には温度差を生じさ
せるためのヒーターを設置した。ゲート電極と SWCNTが浸るようにイオン液体を垂らし、
電気二重層トランジスタを作製した。測定に関してはゲート電極に電圧を印加し、SWCNT
薄膜への電気二重層によるキャリアドーピングを行った。各ゲート電圧または各チャネル
電圧において、ヒーターを用いて SWCNT の両端に温度差を生じさせた際の SWCNT 間の
温度差と電位差を測定しゼーベック係数 S=⊿V/⊿T を算出し、評価を行った。それにより
フェルミレベルに依存した熱電特性を解明した[10]。 
 
課題② 
SWCNT 薄膜 2枚を組み合わせたデバイスに関しては、一方の薄膜を上記の熱電物性制御
と同様にキャリア注入を行い、他方をノンドープの状態（P 型）まま用い、P 型・P 型と P
型・N 型の組み合わせにした時のトータルの熱電能を薄膜両端の温度差と経路で発生した起
電力の大きさから算出した。P 型・N型の組み合わせにおいてゼーベック係数が重ね合わさ
る形で強め合い大きな熱電能を確認した。また P型・P 型の組み合わせでは各薄膜で発生す
る起電力が弱め合いことで熱電能がゼロ又は負になることを確認した。前述の測定におい
ては、非ドープの領域の存在により、P 型と N 型のピーク値の大きさが非対称であったが、
本測定から N 型の最大値を求めると 2回の測定の平均が-144.18     となり、P 型と同様に
絶対値として 150     程の値を示すことを明らかにした[11]。 
 
課題③ 
上記のように熱電特性を自在に制御できることを明らかにしたので、この技術に基づい
て SWCNT 薄膜において P 型および N 型の領域を形成し、光照射による熱電変換型光起電
力発生の検証を行った。半導体型 SWCNT は意図的にキャリア注入しない状況で P 型の特
性を示す。よって、一枚の SWCNT 薄膜の半分をプールで囲いイオン液体を垂らし、その
部分の熱電特性を N 型に制御した状態で、P 型・N型領域の形成を行った。P 型・N 型の境
界に波長が 488 nmのレーザー光を照射した際の薄膜両端で発生する起電力の時間依存性を
測定し、光により発生する熱を利用した光熱電変換の応答と効率を求めることで評価を行
った。 
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本論文の構成は、第 1 章ではまず過去に行われてきた SWCNT の熱電物性の制御に関す
る紹介とその課題を取り上げ、それを元に本研究を行うに至った背景について説明する。
第 2 章 SWCNT に関する基礎知識や電気化学的なキャリアドーピング・熱電変換の原理に
ついて述べている。第 3 章では実験で用いた SWCNT の分離精製方法や、熱電物性制御・
熱電変換デバイス・光熱電変換の実験方法について、第 4 章でそれらの実験により得られ
た結果について評価・考察を述べる。最後に第 5章で結論と展望を述べる。 
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第 1章 研究背景 
 
  
 熱源として化学燃料を用いる熱機関の電気への変換効率は 30~40%であり、残りの多くは
廃熱として環境に放出されている[12]。そこで近年、廃熱を電気に変換する熱電変換技術・
素子が注目を集めており、より高効率の熱電変換材料やそれを用いた熱電変換デバイスの
研究・開発が意欲的に進められている。 
 
 変換効率を向上させる一つのアプローチとして一次元材料を用いる方法、また別のアプ
ローチとして材料のフェルミエネルギーを適切に制御する方法が提案されている。これは
熱電変換材料の性能指数に大きな影響を与えるパラメーターであるゼーベック係数がフェ
ルミエネルギーに強く依存するためである。したがって低次元材料における高効率の熱電
変換を達成するためにゼーベック係数とフェルミエネルギーの関係性を系統的に明らかに
することが重要となる。 
 
変換効率向上のためこれまで低次元系の熱電物性に関する研究がなされてきたが、その
中でも近年、一次元物質である SWCNT の熱電特性が注目を集めている。Fig.1-1(a)は金属
型と半導体型の単層カーボンナノチューブの比率を系統的に変化させたペーパー試料にお
けるゼーベック係数の大きさを示したグラフであり、赤い点が測定によって得られたゼー
ベック係数である[5]。このように高純度の半導体型試料におけるゼーベック係数は
170µV/K であり、商業的に用いられる Bi2Te3 のゼーベック係数±100~200µV/K に匹敵する
大きなゼーベック係数が観測された。 
 
また性能向上のもう一つのアプローチとして低次元材料のフェルミエネルギーを変化さ
せるためにさまざまな研究がなされてきた。その一つとして化学ドーピングが挙げられる。
Fig.1-1(b)は様々な種類の化学ドーパントを用いて SWCNT 薄膜試料におけるゼーベック係
数を測定したグラフである[13]。これにより SWCNT 薄膜において化学ドープによりゼーベ
ック係数の符号を制御することが可能であることを示している。しかしこの化学ドーピン
グによってフェルミ面の位置を正確に制御することは非常に困難であった。また別の手法
としてバックゲートを用いた電界効果によりフェルミレベルを制御する研究もなされてき
た。Fig.1-1(c)に電界効果トランジスタ構造により半導体型 SWCNT のフェルミ面の位置を
制御する方法で観測されたゼーベック係数のゲート電圧依存性のグラフを示す[14]。このよ
うに 1 本の SWCNT または 1 つのバンドル（束）の SWCNT の熱電物性の研究もなされて
きたが、電界効果を用いた方法ではナノチューブ 1 本などといった非常にミクロな試料や
デバイスでの測定しかできず、SWCNT 薄膜のようなバルクネットワークを組んだ試料に対
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しては、スクリーニングなどの影響によりトランジスタ構造の絶縁層に面している数層に
対するキャリア注入しかできないため、マクロな大きさをもつ試料全体のフェルミレベル
の制御・熱電物性の制御は不可能な状況であった。 
 
 本研究室では過去に SWCNT 薄膜における光学遷移やラマンスペクトルの変化を電気化
学的なドーピングによりフェルミレベルを制御することで明らかにしてきた[8,15]。そのた
め同様の手法を用いることで SWCNT 薄膜の熱電物性の制御が可能であると考え、電気二
重層トランジスタ構造によるキャリア注入した際のゼーベック係数の連続的な変化の観測
に取り組んだ。 
 
 
  
 
 
Fig.1-1  (a)300K において金属型と半導体型の比率を系統的に変化させた際のゼ
ーベック係数[5] (b)様々なドーパントを用いて化学ドープした SWCNT
のペーパー試料におけるゼーベック係数[13] (c)FET によって制御さ
れた半導体型 SWCNTの熱電物性のゲート電圧依存性[14] 
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第 2章 本研究の基礎 
 
 2-1.  カーボンナノチューブについて 
 
2-1-1. 立体構造と分類  
  
カーボンナノチューブ(carbon nanotube(s), CNT(s) )とは、1991年に飯島澄男博士により発
見された直径が数 nm と非常に細く中空状でまっすぐな、炭素だけからなる物質である[1]。
CNT はグラファイトを円筒状に丸めた構造をとっており、円筒面はグラフェンの特徴を反
映した六員環を敷き詰めたハチの巣格子をとっている。蜂の巣格子の基本は、2  ,2  ,2  軌
道の線形結合で得られる   の混成軌道であり、平面上で互いに 120°の角度で腕を伸ばして
結合している。この   混成軌道の強力な結合により、CNTはナノスケールにもかかわらず、
鉄鋼の約 100倍という機械的強度と化学的安定性を得るのである。 
CNTは円筒形の層が 1層の単層カーボンナノチューブ（SWCNT）と木の年輪ように 1層
以上巻いた多層カーボンナノチューブがある。本研究では SWCNT を用いたので、以下で
SWCNT の立体構造について説明する。 
CNTの構造は円筒面の展開図において CNTの赤道に相当するベクトル（Fig2-1の        ）で
指定でき、このベクトル        をカイラルベクトル  と呼ぶ。  を六方格子の基本格子ベクト
ル  、  を用いて以下のように表される。 
           
ここで n、m は整数であり、カイラル指数と呼ばれる。一般に CNT はカイラリティと呼ば
れる 2 つの指数(n,m)で表記される。Fig2-1 の展開図において O と A、B と B’をつなぐこと
で CNT を作ることが出来る。2つの線分 OBと A B’が六方格子を切り取る形は合同である
ため、つないだ時の六角形は正六角形であり任意の(n,m)の値で立体構造を形成することが
できる。逆に SWCNT の立体構造は(n,m)によって一意に決まる。 
            を格子定数とすると、円周の長さは以下の式で表される。 
                      
直径は次のように表される。 
   
 
 
 
              
 
 
   の水平方向からの傾き をカイラル角と呼び、一般に CNTは螺旋構造をとり、六角形
の方向（螺旋度）をナノチューブの軸に対して自由に取り得る。計算によるとナノチュー
ブの構造の安定度は直径の大きさだけで決まり螺旋度には依らず、生成されるナノチュー
ブもいろいろな螺旋度を一様にとる。 
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ナノチューブの分類として、    の場合、すなわち )0,(),( nmn  のとき、CNT の円
周切り口がジグザグ形（トランス型）になり、      の場合、すなわち ),(),( nnmn  の
ときには、肘掛け椅子のような形（シス型）をとる。前者をジグザグナノチューブと、後
者をアームチェアナノチューブと呼び、分類されている。シスとトランス型が混在するナ
ノチューブは螺旋対称性をもち、カイラルナノチューブと呼ぶ。 
 
 
 
Fig2-1   チューブの展開図。炭素原子同士が 120℃の間隔で腕を伸ばして、平面上で sp2
混成軌道を形成し、非常に強く結合している。また、基本並進ベクトルを 1a , 2a と
する。OA を結ぶベクトルがカイラルベクトル  、OB が基本並進ベクトルT で
ある。 はカイラル角と呼ばれ、 0 の場合、ジグザグ型(ピンク色の破線)、
6/  の場合、アームチェア型と呼ばれる(緑色の破線)。図は、        で
ある。 
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2-1- 2. 電子構造 
  
単層ナノチューブの電子状態はグラフェンのエネルギーバンドを円周（  ）方向に量子
化する、つまりこの場合は円周を１周とすると電子の波動関数が同じ値をとる条件（周期
的境界条件）を与えることで得られる。 
そこでグラフェンのエネルギーバンドについて考える。グラフェンは Fig2-2(a)で示すよ
うに炭素でできた六角形の 2次元の格子（六方格子）を作る。グラフェンの単位胞は Fig2-2(a)
において点線で示すひし形である。単位胞のひし形の中には炭素原子が 2つ（図の Aと B）
あり、ひし形の 2辺が基本格子ベクトル  、  に対応する。また対応するブリルアン領域
は Fig2-2(b)において  、  で作られるひし形であるが、元の結晶の対称性を考えて、影の
付いた六角形の領域となる。この 6 角形の中心を 点、頂点を 点、辺の中心を 点と呼ぶ。 
炭素原子の 4つの価電子の内、   と   の原子軌道が混成して作られる  
 混成軌道( 軌
道)に 3つが占有しており、残り 1つの価電子が xy平面に垂直な 2  軌道に対応した バン
ドを占める。通常の電気伝導に寄与するのは、フェルミ準位付近の バンドの電子のみで
あり、フェルミ準位より下のバンドは バンド、上のバンドは  バンドと呼ばれる。この バ
ンドをタイトバインディング近似で考えると、Fig.2-2(c)のようなグラフェンのバンド構造
の形状が得られる。 
 
 
Fig. 2-2 (a) グラフェンの六方格子。ひし形で囲まれる領域が単位胞。単位胞には Aと Bの
2つの原子が含まれている。(b) グラフェンの逆格子。影の領域は、ブリルアン
領域を示している。(c) グラフェンのバンド構造。上半分が バンド、下半分が 
バンドと呼ばれる[16]。 
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グラフェンのエネルギーバンドを円周方向に量子化することで SWCNT の電子状態を求 
める。Fig2-1での  、Tの単位胞に対応する逆格子ベクトル  、  は以下の条件により与
えられる。 
  ・           ・           ・          ・      
(n,m)に対する  、T の表式から 
   
 
 
                  
 
 
          
となる。この逆格子ベクトルの大きさは 
     
 
  
          
  
 
  
である。ここで  はナノチューブの直径である。ナノチューブの円周方向の波数は     
 
  
ごとに等間隔に離散的に存在する。Fig2-3に  、T の単位胞に対応する逆格子ベクトル  、
  を示す。線分WW’がナノチューブの 1次元のブリルアン領域である。SWCNTのバンド
構造は、このような周期境界条件を満足する直線が、グラフェンの結合 、  バンドが接地
している、 点、  点を通るかどうかで大きく変化する。WW’を              だけ
移動した線分上の波数をグラフェンのエネルギー分散関係に代入すると、以下のような 1
次元のチューブのエネルギー分散関係     が得られる。 
           
  
    
                       
 
 
   
 
 
   
   だけ移動した線分が Kまたは K’点を通らない場合には半導体となりギャップが生じ
るが、通る場合には金属となり CNT のバンド構造にはギャップは生じない。またエネルギ
ーギャップは、チューブの直径の大きさに依存しており、直径を制御することで、バンド
ギャップを制御することができる。カイラル指数 ),( mn を用いて、SWCNTの金属型と半導
体型は以下の式のように書き下せる。 
 
 
 
 
q は、整数である。この式から、すべての CNTのうち金属型と半導体型の CNT が 1対 2の
割合で存在していることが理解できる。 
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Fig. 2-3  チューブのブリルアン領域（線分WW’）。  、  は  、Tの単位胞に対応する逆
格子ベクトルである。 
 
Fig.2-4に半導体 CNT(10,9)と、金属型 CNT(10,10)の状態密度を示す。CNTの状態密度は、 
     
 
   
   
 
 
   
 
   
 
    
    
          
で表される。このときエネルギー分散関係における、傾きが 0 となる波数で発散する点が
存在する。これは、ファンホーブ特異点(van Hove singularity, 以下 vHS)と呼ばれる、1次元
系の特徴である。Fig2-4(b)で示すような金属型ナノチューブの場合にはフェルミエネルギー
で有限の状態密度が存在する。 
 
Fig.2-4 (a)直径 1.29nm の半導体型 CNT(10,9)、(b)直径 1.36nm の金属型 CNT(10,10)におけ
る状態密度[16]。 
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2-1-3. SWCNTの半導体型・金属型分離  
  
 合成されたナノチューブは、いろいろな直径や螺旋度が混ざったバンドルである。我々 
の研究室で最も使用している CNTはアーク放電法により合成されたものであるが、前節で
述べたように金属型と半導体型の両方が存在し、合成により得られる生成物にはこれらが
混ざり合った状態である。そのほかにも、非結晶カーボン粒子やフラーレン類等の副産物
も同時に発生する為、CNT 特有の現象を観測するには不純物を除去し、金属・半導体型を
分離しなければならない。 
 CNT は強いファンデルワールス力、 - 相互作用により強固なバンドル（束）を形成し、
基本的に水にも有機溶媒にも溶けないため取り扱いが困難であった。CNT特有の顕著な物
性を調べたり、複合ナノ材料、医学、薬学、エレクトロニクスなどへ応用したりするため
には、このバンドルをほどいてナノチューブを溶媒中に孤立分散または溶解することが重
要である。 
 CNT の表面は疎水性であるため、CNT を水に溶かすためには CNTの表面に結合し親水
性を持たせる低分子系可溶化剤を利用すればよい。分子系可溶化剤には、種々の界面活性
剤：ドデシル硫酸ナトリウム(sodium dodecyl sulfate, SDS)、ドデシルベンゼン硫酸ナトリウ
ム(sodium dodecyl benzene sulfonate, SDBS)などがある。また、膜タンパク質可溶化剤：コー
ル酸ナトリウム(sodium cholate, SC)、デオキシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, 
DOC)などのステロイド系界面活性剤も用いられる。疎水性の CNTに対して界面活性剤を加
えると、CNT表面に界面活性剤の疎水基が付き、外側に親水基を向けた構造（ミセル構造）
ができる。ミセル構造では外側は親水基に囲まれているので水に溶かすことができる。こ
のような界面活性剤を溶かしたミセル水溶液中に SWCNT を入れ、超音波分散することで 1
本 1本分離した孤立分散 SWCNT が調製できる。メタノールなどの有機溶媒を加えること
でミセルが維持出来なくなり、界面活性剤が除去できるようになるためカーボンナノチュ
ーブが再凝集も可能である。 
 
次に分散させた CNTを用いて、金属型と半導体型を分離する半金分離について説明する。
これまでに開発された金属・半導体分離技術には、純粋に分離精製するものだけではなく、
様々な手法がある。 
密度勾配超遠心法(Density Gradient Ultracentrifugation: DGU)は、高収率でありながら、高
純度の金属と半導体への分離（半導体・金属分離、半金分離とも言われる）ができる[17]。
また、産業技術総合研究所を中心に、ゲルを用いた分離法もかなり研究が進められている
[18]。ゲル分離法では、金属型と半導体型に分離するだけでなく、単一のカイラリティの
SWCNT に分離する方法も報告されている[19]。 
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また半導体型と金属型が混合している SWCNT から半金分離する方法だけでなく、
SWCNT の合成の段階で半導体型と金属型を区別する方法もいくつか報告されている。
Chemical Vapor Deposition (CVD) 法では半導体型の存在比が 90%程度、レーザー蒸発法では
金属型が約 70%を占めるという結果が報告されている[20]。これらは通常の合成方法で生成
させる半導体型：金属型＝2：1 という比率よりは高いものの、それでもなお混ざり物であ
る。最近では、特定の触媒を用いる方法や、最小のキャップを合成して CNT を成長させる
方法の報告もなされており[21,22]、今後ますます高純度で単一のカイラリティ分布を持つよ
うな合成方法を探求する研究が、盛んに行われることが期待される。(Fig.2-6) 
 
本研究では直径 1.4nmの SWCNT を DGU により半金分離した。DGUでは、沈降速度の
差で分離される通常の遠心分離とは異なり、あらかじめ遠心管の溶媒密度が底部では高く、
上部では低くなるように勾配をつけておき、密度の違いで分離を行う手法である。周りの
媒質と密度の異なる粒子には浮力や沈降力が働くため、粒子は媒質と同じ密度になるよう
に遠心管内で移動する。しかし、ここで働く力は非常に小さいため、超遠心分離機を用い
て 200,000G程度の大きな重力加速度を印加する必要がある。通常 10時間程度の遠心時間で
綺麗な分離を生じ、遠心管の上部から順に溶液を回収することで密度の異なる分子を分取
する。 SWCNTの場合、直径が同一であれば金属型・半導体型・カイラリティによる密度
の差が無い。そのため水溶液中のミセルの密度の違いで分離している。特に金属型・半導
体型によるミセル密度の差が大きいため、半金分離の方が容易である。
 
 
Fig.2-5 (a)ゲル分離法により分離された SWCNTの光吸収スペクトル。(b)分離された
SWCNT溶液。半導体型 SWCNTは、高純度に単一カイラリティごとに分離する
ことができている[19]。 
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Fig2-6. (a)タングステンやコバルトの合金粒子を触媒として、SiO2/Si 基板上でエタノールによ
る CVD法により合成することで、カイラリティ制御を行っている合成法の図[21]。  
(b)単一カイラリティ(6,6)SWCNT合成を表した模式図。 C96H54の化学式で表記される
前駆物質を白金基板上で脱水素環化を行い半球型のキャップを作製し、エタノールな
どを流しつつ加熱すると、少しずつチューブが成長する。キャップが厳密に決定され
ているため、そこから単一のカイラリティ(6,6)のみが成長する仕組みとなっている
[22]。 
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 2-2.  イオン液体を用いた電気化学ドーピング 
 
 イオン液体とは常温において液体で存在する、陽イオン(カチオン)と陰イオン(アニオン)
のみから成る塩である。これを絶縁層の代わりにゲート－チャネル間に設置し、ゲート電
圧を印加すると電界に沿ってイオンがそれぞれ移動し（分極）、ゲートとチャネル界面にイ
オンの層が形成される。これによりチャネルのイオン液体に面している側に電子またはホ
ールが誘起され、キャパシタを形成する。ゲート側にも同様にキャパシタが形成され、ゲ
ート－チャネル間にキャパシタンスが 2 つ形成されることから電気二重層と呼ばれる。こ
れにより今まで実現できていなかった、試料に対する高密度なキャリア注入が可能となっ
た。またゲート電圧が低い値でもキャリアを蓄積できるという利点もある。Fig.2-7 に電気
二重層の概略図を示す。 
 SWCNT試料に関して、1本の SWCNTに対しての物性研究で多く用いられるバックゲー
トによる電界効果を利用したキャリア注入法を用いた場合、スクリーニングにより絶縁層
に面する数層へのドーピングしかできず、バルクネットワーク系全体へのキャリア注入は
困難である。一方イオン液体を用いた電気二重層トランジスタによるキャリア注入を行う
場合、イオン液体が薄膜に浸透し、またイオンは SWCNT のバンドル間にインターカレー
ションされるため、バルクネットワークを形成する SWCNT 薄膜全体に万遍なくキャリア
を注入することが可能であると考えられる。 
 
 
Fig.2-7   電気二重層形成前と後の模式図。今回は、ゲート電圧を正にしたときの図を示し
た。ゲート電圧を正にふると、イオン液体のゲート側にアニオンが、チャネル
側にカチオンが蓄積され、チャネル試料に電子が誘起される。 
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 2-3.  熱電変換 
 
異種の金属や半導体型セラミックスなどの p型と n型を結合したものに熱電素子がある。
熱電素子には熱を電気に変換するゼーベック効果と、電流を流すことで冷却を行うペルチ
ェ効果を利用するものがある。熱電変換は構造が簡単で、駆動部がなく小型軽量であり、
出力電流密度が大きいという利点がある。一方で、温度差を利用するため燃料電池や太陽
電池などの変換系に比べ効率が低いという課題がある。以下で熱電変換の原理を説明する。 
 
2-3-1. ゼーベック係数  
  
ゼーベック効果は、エストニア生まれのドイツ人物理学者ゼーベック(Seebeck)により
1821年に発見された[23]。ゼーベックは銅線で閉回路にしたビスマス線の両端に温度差をつ
けると磁力が発生することを発表し、それを Thermo-magnetismと名付けた。1823年にフラ
ンス人科学者 Oerstedはこれが磁気ではなく電気であることを Fourierとともに実証し
Thermoelectricityとして認識されるようになった。熱電で冷却・加熱できるペルチェ効果は
時計工だった Peltierが 1834年に発見し、Lenzがビスマスとアンチモンを接合して実証し
1838年に発表した[24]。 
Fig2-8 にゼーベック効果（又はペルチェ効果）に関する模式図を示す。Fig2-7のように異
種の金属 A（影付き）、B（白）を接合して閉回路を作り一方の接合部 Lを加熱すると、端
子 1、2 間に電圧が発生し、これをゼーベック効果と呼ぶ。逆に端子 1、2から電流を流す
と電流の向きに依存して 2つの接合部の一方が加熱、他方が冷却され、これをペルチェ効
果と呼ぶ。ゼーベック係数の定義は以下の式で表される。 
   
  
  
 
ここで V は 2点間の電位差、T は 2点間の温度差である。物理的には Tが限りなく小さい
ときの比例定数である。 
 物質中で電気伝導を担うのは電荷を持った電子あるいはイオンである。電荷 qを持った
キャリアが速度 vで運動すると電流 qvを生じるが電界と温度勾配がなく一様な場合は、キ
ャリアのランダム性による電流は打ち消され正味の電流は生じない。ゼーベック効果に関
して n型半導体を例として考えると、高温ほど高エネルギーの電子が増加するため、高温
側の電子の分布は低温側に比べて高温側にシフトしている。高エネルギーの電子ほど高速
であるため温度差が駆動力となって高温側から低温側に正味の電流が生じ、起電力を発生
させる。このように熱電現象の起源は電荷と熱の輸送を同一の粒子が担っていることにあ
る。 
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Fig.2-8   ゼーベック効果とペルチェ効果の概略図。2つの導体 A,Bで形成される 2つの接
合 L,Rの片方を熱すると端子 1,2間に電圧が発生する（ゼーベック効果）。1,2
端子から電流を流すと 2つの接合の一方が加熱、他方が冷却される（ペルチェ
効果）。 
 
 
2-3-2. 熱電材料の性能と効率  
  
熱電変換に関して、変換系の最大効率
max は次式で表される。 
hch TTM
M
T
T
/
1
max




  
ここで chc TT / はカルノー効率であり、 T は温度差である。右辺の 2項は材料の物
質的性質により決まる材料効率であり、 2/1)1( ZTM  であり、ZT は熱電材料の無次元
性能指数と呼ばれる。最大効率
max はZT の大きさで決まり、ZT は次式で与えられる。 
T
S
ZT

2
  
 ここで S はゼーベック係数（単位は V/K）、 は電気伝導度（ 11  cm ）、 は熱伝導率
（W/cmK）である。 
 本研究では熱伝導率の系統的な測定が装置系の関係でできないため、性能の評価はZT の
分子成分にあたるパワーファクターと呼ばれる 2S 成分で行った。 
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2-3-3. 低次元ナノ構造材料における熱電変換  
  
1993年MIT の HicksとM.Dresselhausらは、Bi2Te3をナノオーダーまで薄くすると量子サ
イズ効果によりZT が増大することを理論的に示した[25]。またこれをきっかけに二次元系
から一次元系、零次元系へと構造次元が低下するに従い量子効果が高まり、ZT の増大が助
長されることが理論的に予言された[26]。 
また実験的にも Harman らは PbTe系量子ドット構造（ZT~1.4）[27]、Heremans らは Bi量
子細線（ZT~1.2）[28]を用いて低次元構造の有効性を示した。我々が研究で用いている一次
元材料であるカーボンナノチューブ関しても、Fig2-9に示すように、高純度に分離精製した
半導体型 SWCNT 薄膜試料のゼーベック係数が従来のビスマステルル系の熱電変換材料に
匹敵する大きなゼーベック係数が観測されている[5]。 
 
 
Fig.2-9   金属型と半導体型の単層カーボンナノチューブの比率を系統的に変化させたペ
ーパー試料におけるゼーベック係数の値[5] 
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2-3-4.  SWCNTの熱電物性の研究 
 
 前項で説明したように、1993年に Hicks と Dresselhaus ら低次元ナノ構造材料が熱電変換
性能を向上させることを理論的に示唆したことから、ナノ材料における熱電物性の研究が
盛んに行われてきた。その中でも一次元ナノ材料である SWCNT の熱電物性の研究も、こ
れまで数多くなされてきた。 
  
J.Smallらは 2003年に電界効果を利用してメゾスコピックスケールにおける独立した
SWCNT の熱電能の調整にかんする研究の報告を行った[14]。バックゲートを用いた電界効
果型トランジスタ構造により独立した金属型 SWCNTの熱電能（ゼーベック係数）を制御
し、電気伝導率からMottの式を用いて導出した熱電能ともよい一致を示す観測結果を示し
た(Fig.2-10(a))。また独立した半導体型 SWCNT においても同様の手法により調整可能であ
ることを示し、SWCNTの熱電変換への応用の可能性を示唆した。 
 また独立した SWCNTの熱電物性に関する他の研究として、2004年にM.Llaguno らは半
導体型 SWCNTのクーロン閉塞領域での熱電能の振動の観測について報告を行った[29]。ゲ
ート電圧の変化に伴い、電流のクーロン振動が観測され、その値が非常に小さい場合でも
同様の周期で大きな熱電能の振動が見られることを観測した(Fig2-10(b))。 
 上記のようにバックゲートを用いた電界効果トランジスタによって独立した SWCNT の
熱電物性に関する研究がなされてきた。 
 
 
 
Fig.2-10  (a)300Kにおける独立した金属型SWCNTにおける伝導度と熱電能のゲート電
圧依存性[14]。   
(b)電流と熱電能のゲート電圧依存性。電流のクーロン振動と熱電能の振動の周
期が一致している。伝導度測定においてバイアスは 2mV、すべての測定は T=6K
でなされた[29]。 
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 独立した SWCNTに研究だけでなく、SWCNT のネットワーク系を組んだ試料に関する研
究も報告されている。 
 1998年、J.Honeらは金属型と半導体型が混合した SWCNTを用いたロープ状の結晶を作
製し、その SWCNT試料における抵抗率の温度依存性と、熱電能の温度依存性に関して報
告を行った[30]。報告の中で熱電能の温度依存性は、測定した 300K~4.2Kにおいて、高温領
域では 50µV/K程度の領域で緩やかな変化が観測され、100K以下の低温領域では熱電能は
線形に減少していき T→0でゼロに近づく振舞を観測している(Fig.2-11(a))。またこれらの結
果から、SWCNT がグラファイトや単なる金属物質、MWCNT の熱電能と比較してはるかに
大きな熱電能を示すことを明らかにしている。 
 また化学ドープにより SWCNT のペーパー試料におけるゼーベック係数の大きさや符号
を変化させる研究も報告されている。Y.Nonoguchiらは 2013年に化学ドープを用いたキャ
リア注入により、通常 P型半導体である半導体型 SWCNT 薄膜を、大気中でも安定な N 型
の SWCNTに系統的に転換する研究について報告を行った[13]。様々なドーパントを用いて
化学ドープを行った SWCNTのペーパー試料のゼーベック係数を観測し(Fig.2-11(b))、また P
型と N型の SWCNT を組み合わせたフレキシブル熱電変換素子の作製も行い、SWCNT の熱
電変換素子への応用の可能性も示唆している。 
 さらに SWCNT の内包系の熱電物性に関する研究も報告されている。T.Fujigaya らは 2014
年にコバルトセン(CoCp2)を内包した SWCNTのペーパー試料(CoCp2@SWNT)が N 型の
SWCNT となり、またこれまで有機の熱電変換材料として最も高い性能を示すことを明らか
にした[31]。この中で CoCp2@SWNTのゼーベック係数が 320Kで-41.8µV/Kであり
(Fig.2-10(c))、また 320Kで 43200S/mという高い電気伝導率を持つことから大きなパワーフ
ァクター(Fig.2-11(d))を持ち、ZT＝0.157となることを明らかにした。そして N 型である
CoCp2@SWNTと内包していない SWCNTを組み合わせた熱電デバイス測定も行っており
SWCNT 内包系の熱電変換材料としての可能性を示している。 
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Fig.2-11  (a)ロープ状 SWCNT結晶の熱電能の温度依存性。Sintered SWNTsはチュー
ブ間の接触を向上するために焼結されている[30]。  
(b)様々なドーパントを用いて化学ドープしたSWCNTのペーパー試料にお
けるゼーベック係数[13]。  (c) CoCp2@SWNTのゼーベック係数の温度依
存性  (d) CoCp2@SWNTのパワーファクターの温度依存性[31]。 
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第 3章 実験方法 
 
 3-1.  SWCNT の高純度分離精製 
 
高純度な半導体型 SWCNT を得るために、本研究ではアーク放電法で生成された直径
1.4nm 程度の SWCNT（Meijo Arc SO 名城ナノカーボンより）試料を密度勾配超遠心法
（density gradient ultracentrifugation, DGU）により金属型と半導体型の SWCNT に分離した。 
 
DGU の手順について説明する。Fig.3-1に手順のチャートを示す。 
①  デオキシコール酸ナトリウム（sodium deoxycholate, DOC  和光純薬工業株式会社）を
2wt%濃度で純水に溶解させた水溶液を用意し、元試料 SWCNTを 0.1%(溶液 1mlに対し
SWCNT 1mg)になるように DOC 溶液に加えた。 
 
②  このままでは溶液に分散しないのでバスタイプの超音波洗浄機（卓上超音波洗浄機 
UT-206H sharp 製）に 20 分間かけた後、高速回転刃式のホモジナイザー(T 18 digital 
ULTRA-TURRAX, IKA 製)で 15分間残留固体を砕き、再び超音波洗浄機に 10分間かけ
ることで分散させた。さらに超音波ホモジナイザー(digital sonifier 250D, Branson製)で 5
時間分散させた。 
超音波ホモジナイザーはバスタイプよりも出力が高く、SWCNT どうしのバンドルを
解いてより強力に分散させるが、長時間使うと SWCNTに欠陥が出来る、長さが短くな
るなどの弊害もある。また、超音波ホモジナイザーは、超音波を発生させるシャフトジ
ェネレーターを直接 SWCNT溶液に浸すので、先端の金属も欠損し、混入してしまう問
題も生じる。 
 
③  SWCNT を分散後、専用のプラスチック容器に分散液を入れ、スイングタイプの超遠
心分離機（P40ST Hitachi Koki 製）に試料を入れ、36000rpmの回転数で 2時間遠心分離
を行った。 
 これにより解けなかったバンドルや触媒金属などの不純物は沈殿するので、遠心処理
後に SWCNT 溶液の下から 5mm~10mm以外の溶液（上澄み）を取り出した。 
 
④  次に密度勾配剤のイオジキサノール(iodixanol)を用いて密度勾配を作った。密度勾配
剤の濃度や各種界面活性剤の濃度は分離目的物質が金属型か半導体型か、どの直径の
SWCNTか、などによって若干異なる。Fig.3-2(a)に、今回分離をした際の溶剤配合割合
を明記した。イオジキサノールを純水で適度な濃度になるよう薄め、そこに SDSを 2％
加えものを、遠心チューブ容器内に下から 5層にわたり、濃度が上に行くにつれて薄く
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なるように積み上げた。最後に上澄みの SWCNT水溶液を入れ、上部を焼き切り、封じ
た。これを超遠心分離機にセットし、50000rpmで 9時間遠心分離を行った。 
 
⑤  超遠心分離前後の遠心チューブの様子を Fig.3-2(b)に示す。この写真からも色の違い
が容器の上下で確認できる。 
遠心分離後、遠心チューブにバーナーで熱したピンセットで穴をあけ、その穴に注射器
をさし使えない透明の溶液部分を吸い取り、カッターをバーナーで熱して遠心チューブ
の上部を切り取った。その後溶液を上部から 2mmずつ、分量としては約 1mlずつ容器
に小分けにし、光吸収測定により金属型と半導体型に分類した。金属型・半導体型の高
純度な溶液のみをバイアルビンに取り分けた。 
また本研究ではより高純度の半導体型 SWCNT を精製するために DGU作業（③～⑤）をさ
らにもう 1回（合計で 2回）行った。 
 
 
Fig.3-1 密度勾配超遠心分離法による SWCNTの半金分離作業のチャート 
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 3-2. 分離した試料の光吸収測定による評価 
 
SWCNT は、そのカイラリティ固有の状態密度に由来する吸収帯を持つ。そのため、光吸
収測定により、試料に含まれる SWCNT のカイラリティ比率を見積ることやカイラリティ
の選定を行う際には非常に有用である。我々が測定に使用した紫外可視近赤外分光光度計
UV-3600(島津製作所製)の光学系について以下に記述する。 
 
3-2-1. 測定装置 
 
UV-3600は第一分光器と第二分光器からなり、計４枚の回折格子を切り替えて使用するグ
レーティンググレーティング型の高性能ダブルモノクロメーターである。光源として、
185~310nmの波長領域では重水素(D2)ランプを、310~3300nmでは、ハロゲン(WI)ランプを
用いており、紫外・可視域である 800~185nm では光電子増倍管が、近赤外領域に対しては
InGaAs 検出器と冷却 PbS 検出器を採用している。SWCNT 固有ピークを検出し、純度を推
し量ればよいので、測定波長については、380~1300nmの間で測定した。 
 
 
 
Fig.3-2 (a)超遠心前の初期密度分布図 (b) 遠心分離前後の遠心チューブ。分離後の青い
箇所が金属型 SWCNT、赤茶色の箇所が半導体型 SWCNT 
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3-2-2. 評価結果と結論 
 
 Fig.3-3 に高純度金属型、半導体型 SWCNT の光吸収測定結果を示す。この時半導体型の
SWCNT は 2 回分離（DGU 作業を 2 回）を行ったもので、金属型の SWCNT に関しては 1
回分離によって精製されたものである。金属型、半導体型どちらともそれぞれの固有ピー
クが現れるのみであり、このことから、直径分布が 1.4nm付近の金属型、半導体型の SWCNT
が高純度で得られたといえる。以後、この分離から得られた直径分布が 1.4nm 付近の金属
型の SWCNT のことを金属型 SWCNT、半導体型の SWCNTを半導体型 SWCNT と呼ぶ。 
 
 
  
 
Fig. 3-3 アーク放電法で作られた直径 1.4nm程度の SWCNTの光吸収。
それぞれ高純度半導体型（赤）、高純度金属型（青）を表す。 
25 
 
 
 3-3.  薄膜作製・基板への転写 
  
 本研究ではポリイミド基板上にパリレンを蒸着した基板（以下：パリレン基板）上に
SWCNT の薄膜を貼り付けたものを用いる。そのため上記の方法で半金分離した半導体型
SWCNT 試料を洗浄・溶液置換したうえで薄膜を作製した。 
 以下でその手順について説明する。 
 
 
3-3-1. SWCNT試料の洗浄 
 
半金分離した SWCNT 溶液の試料には、目的の SWCNT 以外に界面活性剤、密度勾配剤
（イオジキサノール）、水などが含まれている。そこで減圧濾過を用いた溶液置換作業を繰
り返す事によって不要物を取り除くことを目的とした。Fig.3-4 に洗浄・置換作業の大まか
な手順をチャートとして示した。 
まずSWCNT溶液に同量程度のメタノールを加え、超音波洗浄機を用いて撹拌を行った。
これにより界面活性剤の疎水基を反転させSWCNTから界面活性剤を離れさせ、バンドル化
させた。このSWCNT+メタノール溶液を0.2 mのメンブレンフィルター(JGWP04700, 
MILLIPORE製)を用いて減圧濾過をした。バンドル化したSWCNTはフィルターを通らない
のでフィルター上に堆積する。一方、不要物は、フィルターに堆積するほど大きくないの
でそのままフィルターを通り過ぎる。この作業を通してSWCNTを他の成分と分離できる。
次に、フィルター上にSWCNTがある状態でお湯を加えて減圧濾過し、残留しているメタノ
ールや界面活性剤の除去をした。次に、フィルター上にSWCNTが残っている状態で
80℃~90℃程度に熱した純水を加えて減圧濾過し、残留しているメタノールや界面活性剤の
除去を行った。 
その後SWCNTが付いたフィルターをメタノールが入った瓶の中に入れ、超音波洗浄機で
再分散させた。メタノールに分散したSWCNTを再び減圧濾過、お湯を流すという工程を合
計3回繰り返した。 
3回繰り返したのち、メタノールに分散したSWCNTを減圧濾過したフィルターを、今度
はトルエンが入った瓶の中に入れ分散させた。これは極性分子であるメタノールから無極
性分子であるトルエンへ置き換えることで電気的にSWCNTに吸着していたメタノールを
除去するためである。トルエンでの減圧濾過・再分散は合計2回行った。 
その後、トルエンを減圧濾過してメタノールに再分散した。さらにメタノールを減圧濾
過、お湯でメタノールを飛ばし、最後に分散したい界面活性剤が適当な濃度で溶けた溶液
にSWCNTを入れ、バスタイプ超音波洗浄機に15分かけることで分散させた。今回最後に分
散させた界面活性剤はTriton X-100(poly(oxyethylene octylphenyl ether), 和光工業株式会社製)
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であり、1%(V/V)の濃度の水溶液を用いた。これは次の工程で薄膜を作製するためである。
Triton X-100はDOCなどと比較するとSWCNTを分散させる性能は低いが、水などで洗い流す
ことや熱によって除去することが比較的容易であるため、薄膜作製前の分散させる界面活
性剤として用いている。 
 
 
  
 
 
Fig.3-4 SWCNTの洗浄・置換作業のチャート 
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3-3-2. SWCNT薄膜作製・基板への転写 
 
本研究では測定基板上に SWCNT の薄膜を作製にあたり還流法を用いた。この方法は一
様な薄膜を作りやすいことや作製時の試料のロスが少ないなどの利点がある。一方アセト
ンを沸騰させるため重大な事故につながる恐れがあることや薄膜の厚さを調整しにくいな
どの欠点があるため注意が必要である。 
以下で SWCNT 薄膜の作製から測定用のパリレン基板への転写の手順について説明する。 
 
まず 0.22 mのメンブレンフィルター(GSWP02500, MILLIPORE製)上に適切な厚さの半導
体型 SWCNT の薄膜を作製した。 
このメンブレンフィルターを使うのは、これがニトロセルロース混合濾紙であり、ニト
ロセルロース紙が有機溶媒に溶ける性質を利用して薄膜を基板に貼り付けるためである。
また SWCNT の洗浄で最後に Triton X-100 1%水溶液に SWCNT を分散したのは、熱処理に
より Triton X-100は容易に除去可能な為である。 
薄膜作製は SWCNT 試料の洗浄時と同様に減圧濾過により行った。薄膜の厚さはこの段
階で決まるため、SWCNT水溶液の量や濾過した際の薄膜の色などから大体の厚さを予測し
調整する。厚さの目安として数百 nm程度の厚さになるように調整した。SWCNT]水溶液を
濾過した後、フィルターに SWCNT 薄膜が乗っている状態で水を十分に流し余分な界面活
性剤を除去した。最後に SWCNT 薄膜をフィルターごと 1時間ほど真空乾燥させた。 
 
次に乾燥させたメンブレンフィルター上の SWCNT 薄膜をパリレン基板上へ転写する方
法について説明する。 
まずフィルターを測定に適切な大きさに薄膜ごと切り取り、基板上に薄膜が基板に直接
付く形で置いた。基板と薄膜の間に空気が入ってしまうと、フィルターを除去する際に薄
膜自体も流れ落ちてしまう可能性が高くなるので、その後イソプロピルアルコール(IPA)を
用いてフィルターを十分に濡らすことで基板と SWCNT 薄膜（またはフィルター）をより
密着させた。IPAが乾くとメンブレンフィルターが歪み、基板との密着性が悪くなってしま
う。そのため濡らした後、即座に還流装置に基板を入れ、アセトンの蒸気を用いてフィル
ターのみをゆっくり溶かし、除去する作業に移行した。ある程度フィルターが除去された
後、還流装置内の試料がある部分にアセトンを溜め、流すという作業を複数回行うことで
フィルターの溶け残りをしっかりと洗い流した。 
 
Fig.3-5 に還流装置の概略図を示した。図にあるように底フラスコ、特注の還流装置、ア
リーン冷却器を組み立てた。丸底フラスコにアセトンと沸騰石、還流装置の上部にアセト
ンと作製した基板を入れた。マントルヒーターで温められたアセトンは赤い矢印に沿って
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還流装置の上方に流れる。細いガラス管から太いガラス管への接続付近やアリーン冷却器
で冷やされ液体になったアセトンは、還流装置の上部に溜まる。ある程度たまったらコッ
クをひねり液体アセトンを丸底フラスコに移す。アセトンの沸点は 56.5℃と低いため、ア
セトンのみを気化させ純粋な液体アセトンで試料を洗いニトロセルロースを溶かしていく
ことが出来る。最後に十分器具を冷ましてから基板を取り出した。 
 
実際の基板への SWCNT 薄膜転写の際には Fig.3-5 のように還流装置を地面に対して垂直
に立てずに、装置を斜め（地面に対して 20°～30°程度）の状態でアセトンを熱して、その
蒸気でフィルターを溶かした。これはメンブレンフィルターが残っている最初の段階では
薄膜と基板の密着度が弱く、基板と薄膜が垂直に近い状態の場合に重力や落ちてくるアセ
トンの水滴などの小さな外因により薄膜が破れたり流れ落ちたりする可能性を軽減するた
めである。 
 
 
 
Fig.3-5   還流の概略図。赤い線は、蒸発したアセトンの通り道を、青い線は、凝
縮したアセトンの流れをそれぞれ表している。 
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3-4.  熱電物性測定 
  
本研究では半導体型 SWCNT薄膜試料に電位を加え、SWCNT のフェルミエネルギーを変
えた際のゼーベック係数の変化を観察することで熱電物性の測定を行った。 
以下で熱電物性測定に用いたデバイスに関する説明を行う。 
 
 
3-4-1. デバイス構造 
 
Fig.3-6(a)に実際の測定デバイスを示す。用いた基板はパリレン基板（パリレン HT, 日本
パリレン合同株式会社 製）でありポリイミド基板上に熱絶縁体としてパリレン HT が約
10µm蒸着されたものである。Fig.3-6(b)にパリレン HTの構造式を示す。パリレンコーティ
ングは湿気や化学物質、誘電バリアの優れた特性を備え、温度安定性と耐紫外線性に優れ、
ドライフィルム潤滑性を有するなど、数多くの高価値な表面改質特性を有している。また
パリレン HT の熱伝導率は、25℃において 0.096W/m・Kであるという高い熱絶縁性により
サンプルの熱伝導による効果の測定に適していることや、短時間であれば 450℃の高温まで
使用可能であり SWCNTのアニーリングにも対応できるためこの基板を使用した。 
 
次にデバイス準備の詳細について説明する。熱電物性の制御に際して図で示すようにサ
イドゲート方式を利用した、電界効果トランジスタ（FET）構造のデバイスを構築した。 
まずパリレン基板を還流法によりアセトン洗浄した後、蒸着用のマスクをかぶせ金を
100nm程度蒸着することで各電極（ゲート、リファレンス、ソース、ドレイン電極）を作
製した。測定に用いる試料には上記の 3-3節の方法により準備した高純度に分離精製された
半導体型 SWCNT 薄膜を使用した。薄膜の厚さは数百 nm程度であり、縦・横の幅をそれぞ
れ約 5mm・10mmにカットして測定に用いた。その薄膜をドレイン電極とソース電極に橋
渡しするようにパリレン基板に転写した。転写した後、SWCNTの界面活性剤を完全に除去
し、また大気中に晒されることで含まれた水分や酸素を十分に除去するために、真空下
（~10-4Pa）において 300℃で 2時間アニール処理を行った。 
後にイオン液体を SWCNT 薄膜試料に均等に塗布するために、液体をせき止めるプール
のような役割として、シリコンラバーシートを設置した。シリコンラバーシートをカッタ
ーを用いてくり抜き、アセトンでほこりや汚れをふき取った後、パリレン基板上に密着さ
せる形で貼り付けた。 
また熱電特性を観察するために薄膜の両端に熱電対（KFT-50-100-050, 株式会社アンベ 
エスエムティ製）を銀ペースト（D-500 DOTITE, 藤倉化成株式会社 製）を用いて直接薄膜
に先端の一点で取り付けた。銀ペーストを乾かすために、窒素雰囲気下で約 1時間放置し
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た。熱電対のイオン液体に触れる部分と銀ペースト部分は測定揺らぎや電気化学反応を防
ぐために絶縁ペースト（GC-P100, 住友スリーエム株式会社 製）を用いて覆った。さらに
薄膜の両端で温度差を生じさせるために薄膜の片方にヒーター（KFR-02N-120-C1-16, 株式
会社共和電業 製）を絶縁ペーストを用いて薄膜上に固定した。これらの絶縁ペーストを乾
かすために窒素雰囲気下で約 1時間～2時間放置した。絶縁ペーストは乾いて固まった際に、
体積が小さくなるため、乾いたのちに銀ペーストや熱電対部分をしっかり覆えているかを
確認する作業が必要である。その後、上記の作業中に薄膜に含まれてしまう水分や酸素を
除去するために、真空下において 100℃で 2時間アニール処理を行った。 
キャリア注入のための FET 構造におけるゲート絶縁体はイオン液体を使用した。電解質
は N,N,N-trimethyl-N- propylammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [TMPA][TFSI]であ
る。構造式を Fig3-6 (c)に示す。イオン液体は水分により劣化するためグローブボックス内
に保管されている。イオン液体を塗布する前に蓋を開けた瓶ごとグローブボックスのサイ
ドボックスで真空引きを 30分程度行った。その後グローブボックス内でデバイスのプール
の中にイオン液体を入れた後、再びサイドボックスで真空引きを 15分程度行った。 
その後プローバーまでデバイスを運び、導線の配線や測定針の設置を行った後、プロー
バー内を真空引きした。プローバー内の真空度が 10-3~10-4Pa程度になった後に熱電物性測
定を開始した。 
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Fig.3-6   (a)熱電物性制御デバイスの実際の写真、スケールバーは 1cm  (b)パリレン HT
の構造式 (c)使用するイオン液体[TMPA][TFSI]の構造式 
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3-4-2. リファレンス電極（電圧） 
 
今回の測定において、SWCNT薄膜に実際に印加される電圧（参照電圧）を見積もるため
にリファレンス電極を設置し、その電極を用いて測定したリファレンス電圧をチャネル電
圧としてデータのプロットを行った。 
電気二重層トランジスタの簡単な等価回路を Fig3-7に示す。Fig3-7において C1はゲート
電極とイオン液体の界面で形成されるキャパシタの静電容量であり、C2は SWCNT 薄膜と
イオン液体の界面で形成されるキャパシタの静電容量である。 
ゲート電圧を印加した際にゲート電極とイオン液体によって形成されるキャパシタ部分
での電圧降下を V1とすると、薄膜に対して実際に印加される電圧は Vg－V1となり、この
値がフェルミ面を制御する際に寄与する電圧である。その電圧をリファレンス電極によっ
てデジタルマルチメーターを用いて読みとっている（図中の Vr） 
ゲート電極への印加電圧 Vgの時の薄膜のキャパシタにかかる電圧は Vr＝Vg－V1であり、
以下の等式が成り立つと考えられる。 
               
この式から Vrは次の式で表される。 
  ＝
  
     
   
このことからリファレンス電圧はゲート電圧と比例関係にあり、比例定数を見るとゲート
電極側と試料側の静電容量の比がリファレンス電圧に大きく影響することが分かる。静電
容量がキャパシタの面積に比例すると考えると、ゲート電極の面積を試料の面積より十分
に大きく設計することで、印加したゲート電圧のほとんどをチャネル電圧として利用でき
る。 
 
 
Fig.3-7  電気二重層トランジスタの等価回路のイラスト。ゲート電圧 Vgのときに
SWCNT薄膜試料に Vrだけ印加される。 
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3-4-3. 測定方法 
 
熱拡散などの不確定なパラメーターを除去するためやイオン液体の劣化を防ぐために全
ての測定は 4端子の真空低温プローバー(Grail10-Helips-4-R, ナガセエンジニアリング製)を
用い、真空引きをしている環境下で行った。 
まず、作製したデバイスが電気二重層トランジスタとして駆動することを確認するため
にトランジスタ伝達特性の測定を行った。測定条件はソース・ドレイン間に電圧を VSD=0.3V、
ゲート電圧を 0.1V 刻みで 60秒ごとに変化させ、定電圧を印加した状態でのソース・ドレイ
ン間の電流を各ゲート電圧において測定した。 
次にゲート電圧を連続的に変化させた際の SWCNT 薄膜のゼーベック係数の測定を行っ
た。熱電対から読み取る温度と、チャネル電圧としてのリファレンス電圧の測定はデジタ
ルメーター（2000, 株式会社 TFF ケースレーインスツルメンツ社 製）を用いた。ゲート電
圧の印加とヒーターに定電流を流す役割はソースメータ（2614B and 2636A, 株式会社 TFF 
ケースレーインスツルメンツ社 製）で行った。また温度差により薄膜の両端に発生する起
電力はナノボルトメータ（2182A, 株式会社 TFF ケースレーインスツルメンツ社 製）で測
定を行った。 
連続的な変化をみるために、最初ゲート電圧を 3.2V までゆっくり上昇させ、その電圧か
ら測定を開始し、0.1V又は 0.2V刻みでゲート電圧を変化させ（下げていき）、それぞれの
電圧において試料間の起電力を測定しているナノボルトメータの値が安定するまで時間を
置いていから測定を開始した。ゲート電圧は+3.2V から-2.8Vまで変化させた。この範囲で
測定を行った理由は、使用するイオン液体の電位窓を考慮した場合、安定して測定が可能
な電圧値であるからである。 
各ゲート電圧においてヒーターに定電流を流し SWCNT薄膜の両端に 1K程度の温度差を
生じさせた際の温度差を熱電対で測定し、同時に熱電対のアルメル線を通した薄膜間の電
位差を測定することで各ゲート電圧及びチャネル電圧での SWCNT 薄膜のゼーベック係数
を求めた。 
 
 
測定において発生する起電力には熱電対のアルメル線のゼーベック効果による寄与も存
在するため、以下で説明する式により補正を行った。説明に際し測定状況の概略図を Fig.3-7
に示す。ヒーターで温度差をつけた際に発生する起電力（実際にナノボルトメータで読み
取る電位差）を  とし、試料の高温側の温度・低温側の温度・測定器の基準点の温度をそ
れぞれ TH、TC、T0としアルメル線と SWCNT薄膜のゼーベック係数をそれぞれ       、
        とした。この時  は次の式で表される。 
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もし TH – TCが小さいなら Valumalは次のように近似できる。 
 
                                 
 
         とおくと試料のゼーベック係数       は 
 
         
  
  
         
 
と表せる。室温におけるアルメルのゼーベック係数は-16.8µV/Kであるため、この値を上記
の式に代入して、測定したゼーベック係数から実際の SWCNT 薄膜試料そのもののゼーベ
ック係数を算出した。ヒーターを OFFにした状態をオフセットとして ONにした際の起電
力と温度差を各ゲート電圧において 4回測定を行い、それらの複数の測定結果からゼーベ
ック係数の平均と誤差を算出した。 
 
 
Fig.3-7 ゼーベック係数測定の概略図 
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3-5.  イオン液体凍結によるキャリア保持 
  
イオン液体を用いた FET 構造において、あるゲート電圧を印加した状態でイオン液体を
凍らせると電気二重層を形成した状態でキャリアが保持され、ドープ状態も維持されるこ
とが予想された。それによりイオン液体の物理的な揺らぎや、時間経過によるキャリア注
入量の変化などで測定が防止することができ、微小な値を読み取る実験やノイズにより測
定が難しい実験を行う際に利用できると考えた。また、ドープ状態を維持できれば、イオ
ン液体を凍結させた状態でゲート電圧に印加を止めても、制御した状態である熱電特性（ゼ
ーベック係数）を維持でき、測定においてだけでなく応用面においても有用であると考え
た。 
イオン液体凍結によるキャリア保持を確かめるために、先に行った熱電物性制御で用い
たデバイスと同じ構造のデバイスを用いてイオン液体を凍らせ、その状態でゲート電圧を
変化させた際のゼーベック係数を測定するという方法をとった。もしあるゲート電圧でキ
ャリアが保持されているならば、イオン液体凍結後にゲート電圧を変化させてもゼーベッ
ク係数は変化しないと予想される。 
 
 
イオン液体の凍結はプローバー系の極低温測定装置を利用する。Fig.3-8 に冷却系の写真
を示す。50Lの液体窒素用のデュワー瓶に入れた液体窒素をトランスファーチューブを用い
て真空プローバー内まで運び、真空プローバー内のステージを冷やすことでその上に設置
している測定デバイスを冷却する仕組みである。ステージにはヒーター機能もあり、液体
窒素による冷却・ヒーターによる加熱が可能である。デバイスの様子はプローバーの上部
に設置した CCD カメラを用いて観察し、イオン液体が凍る様子を確認しながら冷却を行っ
た。 
36 
 
 
  
 
 
Fig. 3-8 液体窒素を用いた真空プローバー内の冷却系の写真 
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3-6.  熱電変換デバイスの熱電能測定 
  
本研究では 3－4 節における半導体型 SWCNT 薄膜の熱電物性の制御の応用として、
SWCNT のみを用いた熱電変換デバイスを構築し、その熱電能の制御を行った。 
以下で熱電能測定に用いたデバイスに関する説明を行う。 
 
 
3-6-1. デバイス構造 
 
Fig.3-9 に測定デバイスの概略図と実際の写真を示す。基板は熱電物性測定の時と同様に
パリレン基板を用い、SWCNT薄膜や熱電対、イオン液体も同じものを使用した。熱電変換
素子の基本的な構造である、P 型と N 型の 2 つの試料を電気的に直列に、熱的には並列に
つなげるというデバイス構造を採用した。本研究で用いた半導体型 SWCNT はノンドープ
の状態で P 型であるため、2つの試料のうち一つ（ChBH）をそのまま P 型試料として用い、
もう一方の試料（ChAH）をイオン液体を用いた電気二重層トランジスタ構造により熱電物
性を制御することで P 型 P 型と P 型 N 型の組み合わせを作り出し測定を行った。SWCNT
の大きさはおおよそ 10mm（長さ）×2mm（幅）×500nm（厚さ）であった。温度を測定する
ための熱電対は ChBHの SWCNT 薄膜の両端に銀ペーストを用いて取り付けた。ヒーターを
用いて 2 つの薄膜に温度差をつけた際に、イオン液体に浸っているもう片方の薄膜の温度
差に関しても、イオン液体に浸っていない薄膜と同様の温度差が付いているものと仮定し
て測定を行った。 
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Fig.3-9   (a)熱電変換素子の熱電能測定用デバイス構造の概略図と(b)実際の測定デバイス
の写真。スケールバーは 1cm 
 
 
3-6-2.  測定方法 
 
測定に用いた装置に関しては熱電物性測定の時と同様に、熱電対による温度測定とリフ
ァレンス電圧（チャネル電圧）をデジタルマルチメータで、温度差により発生する起電力
をナノボルトメータでそれぞれ測定し、ゲート電圧の印加とヒーターへの定電流を流す役
割をソースメータで行った。 
熱電物性制御の時と同様に ChAHの SWCNT に対して最初ゲート電圧を 3.2V までゆっく
り上昇させ、その電圧から測定を開始した。ゲート電圧を変化させ、それぞれの電圧にお
いて、デバイスの温度を下げイオン液体を凍らせる作業を行った。これは起電力を発生さ
せた際の経路が長く、またゼーベック効果で発生する起電力の大きさが大きくても数百 µV
と小さいため、ノイズが大きくなり正確な測定が出来なくなることを防ぐためである。 
イオン液体は約 270K前後で凍結し、凍結した状態で安定させるためさらに温度を下げた
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250K~260K 程度の温度において測定を行った。この状態でヒーターの ON/OFF をした際に
2 つの SWCNT 薄膜を通る A→H→Bの経路で発生する起電力と薄膜の両端 H→Bで生じる
温度差を測定することで、このデバイスにおける合計のゼーベック係数（熱電能）を算出
した。１つのゲート電圧（あるいはチャネル電圧）において測定を 4 回行い、それらの平
均と誤差を計算し、その電圧での熱電能を導いた。 
測定に関しては Fig-3-10 のチャートに示す手順で行った。ある電圧における熱電能測定
終了後、デバイスを室温に戻しイオン液体の凍結を解除した後に次のゲート電圧に変化さ
せ、またイオン液体を凍結させ測定するという工程を繰り返した。 
 
 
 
Fig.3-10   熱電能測定手順のチャート  
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3-7.  光熱電変換デバイスの光応答性測定 
  
これまでの項で述べた SWCNT 薄膜の熱電物性を制御する技術に基づいて SWCNT 薄膜
に対して部分的にキャリア注入を行うことで 1 枚の薄膜で P 型及び N 型の領域を形成した
状態での光照射による熱電変換型光起電力発生の検証を行った。そのために SWCNT 薄膜
にレーザー光を照射した際に生じる起電力を測定し、その光応答性を評価した。以下で光
熱電変換測定に用いたデバイスに関する説明を行う。 
 
3-7-1. デバイス構造 
Fig.3-10に測定デバイスの概略図と実際の写真を示す。イオン液体やデバイスの基板は熱
電物性測定の時と同様のものを用い、SWCNT 薄膜に関しては、高純度に分離精製した直径
1.4の金属型と半導体型の 2つの試料に関して測定を行った。薄膜の大きさは約 2mm×20mm
で厚さは数百 nm である。Fig3-10 のようなデバイス構造において、イオン液体をいれるた
めの 2 つのプールの片側にのみイオン液体を入れ、薄膜の一部分（図における薄膜の左半
分）の熱電物性を電気二重層キャリア注入により制御し、ゼーベック係数が負になる N 型
の状態にして測定を行った。 
 
 
Fig.3-11   (a)光熱電変換デバイスの概略図  (b)実際の測定デバイスの写真。ス
ケールバーは 1cm 
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3-6-2.  測定方法 
 
測定に用いた装置に関しては熱電物性測定の時と同様に、リファレンス電圧（チャネル
電圧）をデジタルマルチメータで、光照射により発生する起電力をナノボルトメータでそ
れぞれ測定し、ゲート電圧の印加をソースメータで行った。 
キャリア注入に関して、過去に測定した熱電物性制御の結果をもとに N 型領域でピーク
構造を示すと予想されるチャネル電圧になるようにゲート電圧を印加した。また今回の測
定に関しては P 型と N 型領域の両方を薄膜上で形成するにあたり、意図的にキャリア注入
していない状態で SWCNT 薄膜が P 型の特性を示すことを利用した。つまりキャリア注入
をする左半分を N 型、残りのノンドープの部分を P 型として N型・P 型の構造を形成した。 
測定の際の光源として波長が 488nm のアルゴンイオンレーザー(Spectra Physics, Stabilite 
2017)を使用した。Fig.3-12にレーザーなどの光学系の写真を示す。Stabilite 2017から出たレ
ーザー光は複数のレンズを反射しながら経由し、光ファイバーの一端に入射される。光フ
ァイバーのもう一端はプローバーの光学系に接続されており、最終的にプローバーの監視
窓からレーザー光が垂直に照射される構造になっている。 
 
本測定に関して、形成した N 型・P 型の境界部分にレーザー光を照射したときの起電力
の観測を行った。光を照射していない状態から測定を開始し、一定の時間（4 分から 5 分）
ごとにレーザーの ON と OFF を切り替える作業を繰り返した際の光起電力の時間依存性を
測定し、そのデータから光起電力が飽和した際の大きさを観測し、照射光に対する光起電
力の変換効率を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-12  アルゴンイオンレーザー光照射からプローバー系への入射に関する光学系の写真 
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第 4章 実験結果と考察 
 
 4-1.  半導体型 SWCNT の電気伝導特性 
 
 半導体型 SWCNT を用いた電気二重層トランジスタにおける電気伝導特性に関する測定
を行った。Fig.4-1(a)は熱電物性測定で用いたデバイスにおける電気伝導特性であり、ソー
ス・ドレイン間に 0.3V の定電圧を印加した状態での各チャネル電圧における電流を測定し
たものである。Fig.4-1(b)は過去に本研究室で測定した半導体型 SWCNT における電気伝導
特性を示したグラフであり、ソース・ドレイン間に 5mV 印加して測定を行ったものである。 
 
 
Fig.4-1   (a) 実際に熱電物性測定に用いたデバイスにおけるトランジスタ伝達特性 
(b) 過去に測定を行った半導体型 SWCNT薄膜におけるトランジスタ伝達特性 
 
 
トランジスタの性能指標の 1 つである、  電流の値と   電流の値の比(      比)は、
      で計算する。Fig.4-1(a)で示した熱電物性測定用デバイスにおける試料では
      =2.16×103 であり、また両極性を示していることから半導体型 SWCNT 試料に対し
て電子とホールの両方がドープされていることが分かる。しかし、Fig.4-1(b)において
      =1.19×104であり 10 倍近く      比に違いがある。この違いの原因は複数考えら
れる。1つは熱電物性測定用の試料に関しては試料上に絶縁ペーストで覆われた部分があり
（実験方法を参照）試料とイオン液体が触れてない部分ではノンドープの状態にあり、そ
れにより電気伝導率がゲート電圧に依らない部分がある状態であり      がとりにくく
なっているためだと考えられる。もう一つは薄膜の大きさが影響していると考えられ、(a)
のグラフのデバイスにおいてはゲート電極が試料の表面積に比べ十分に大きくはないため、
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キャリアドーピング量が減ってしまっていると考えられる。またその他にも半金分離や精
製の具合により金属型 SWCNTや金属触媒の残留などの違いがあるため      比に違いが
生じている可能性や、薄膜の厚さによる違いなど様々な要因が絡んでいるため、今のとこ
ろ主因の特定には至っていない。 
 
 
 
 4-2.  半導体型 SWCNT の熱電物性制御 
 
 この節では、半金分離により得られた直径 1.4nm の半導体型 SWCNT 薄膜における熱電
物性を電気二重層キャリアドーピングにより制御した実験結果について示す。 
 
 
4-2-1. 温度差と起電力の線形性  
  
第 3 章において述べたゼーベック係数を求める式から、試料の両端の温度差とそれによ
り生じる起電力は線形関係にあると考えられる。Mott の式においてゼーベック係数は温度
に比例するためヒーターで温める温度を考慮し、小さな温度差の範囲（0 ~ 1.6K程度）で変
化させた時の起電力の大きさを測定し、線形性が保たれているかの確認を行った。 
 Fig.4-2に温度差を変化させた時に生じる起電力の大きさを表すグラフを示す。(a) ~ (c)は
それぞれ電気二重層トランジスタ構造においてゲート電圧が 0V, +2.1V, -1.6V における測定
結果である。また各々のグラフにおいて線形近似を行った。 
 測定結果から分かるように温度差と起電力のよい線形性が確認された。(b),(c)においては
ゼーベック係数の大きさの違いや、ゲートを印加した状態での長時間の測定による揺らぎ
が生じてしまい誤差が大きくなっているがほぼ近似直線に一致していると考えられる。 
 このことから今回測定を行った範囲での温度差においては、それに比例する形で起電力
が生じることが確認されたため、この範囲での温度差をつけた場合には妥当なゼーベック
係数を算出できると考えられる。したがって次の項で示す熱電物性制御の実験において、
ヒーターで発生させる温度差は 1K前後に設定して測定を行った。 
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Fig.4-2   ゼーベック効果により発生する起電力の温度差依存性。(a), (b), (c)はそれぞれゲ
ート電圧が 0V, +2.1V, -1.6Vの場合の測定結果。 
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4-2-2. 熱電物性制御の結果  
  
 熱電物性制御の結果を Fig.4-3に示す。device1 ~ device4は同様の測定を複数のデバイスで
行ったもので、赤いラインが P 型、青いラインが N 型の極性のゼーベック係数を示してい
る。device3に関してはゲート電圧を 3.0Vから下げていったが、あるゲート電圧からナノボ
ルトメーターの値が不安定になり測定が出来なくなった。そのため次に-2.3V までゲート電
圧を下げて、そこから電圧をプラス方向に上げながら測定を行ったが、その方法でも同様
に途中で測定が出来ない状況になった。測定が出来なくなった原因は詳しくは判明してい
ないがイオン液体の揺らぎや、電気二重層トランジスタによるゲート電圧印加やドープが
安定して行われないなどの原因が考えられる。 
 Fig.4-3 よりゲート電圧（チャネル電圧）を連続的にシフトさせることでゼーベック係数
の極性とその大きさを変化させ制御できることを確認した。また P 型・N 型両方の領域に
おいてピーク構造を確認した。 
4回の測定により得られた P型・N型領域各々の最大値の平均はそれぞれ           、
           であり、現在商業的に用いられるBi2Te3のゼーベック係数の±100~ 200     
に匹敵する大きなゼーベック係数を観測した。P 型領域におけるゼーベック係数の最大値が
N 型領域におけるゼーベック係数の最大値よりも大きい値を示しており、これは測定デバイ
スの構造上、絶縁ペーストで覆われている試料の部分にはキャリアドーピングされずノン
ドープの P 型の部分が存在し、その影響が N 型領域のゼーベック係数により大きく反映さ
れているためだと考えられる。 
また測定結果からゼーベック係数の誤差が平均値の 20% ~ 30%と非常に大きく、4回の測
定でのグラフの形状もばらついていることが分かる。これは絶縁ペーストで覆われる部分
の大きさがデバイスによって異なったり、薄膜の厚さや凹凸がそれぞれ異なったりすると
いうデバイスごとに避けられない構造の違いが存在することが一番の要因であると考えら
れる。イオン液体を用いてバルクネットワーク系の試料へドーピングしながら小さな起電
力を読み取るため、それによる誤差も大きな原因となっていると考えられる。イオン液体
を各ゲート電圧で凍結させ熱電物性測定を行うことでイオン液体の揺らぎやドープ量の変
位を抑えることが出来るため測定精度を向上できると考えられるが、測定時間が長くなり
連続的な変化が見えにくくなると考え、今回の測定では室温で測定を行った。 
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Fig.4-3   ゲート電圧を連続的にシフトさせた際の半導体型 SWCNT 薄膜のゼーベック係
数のチャネル電圧依存性。 
 
 
 
4-2-3. パワーファクター  
  
 本研究室ではキャリアドープを行いながら熱伝導率を測定する測定系がないため、熱電
変換デバイスとしての性能指数を表す ZT 値ではなく ZT の式の分子にあたるパワーファク
ターの値の算出し半導体型 SWCNT 薄膜の熱電変換材料としての大まかな性能評価を行っ
た。Fig.4-4 に上記の Fig.4-3 での device4 におけるパワーファクターのチャネル電圧依存性
のグラフを示す。device1~device3 のパワーファクターのチャネル電圧依存性の結果に関し
ては補足 1に示す。Fig.4-3 と同様に赤いラインが P 型、青いラインが N 型の極性の領域で
のパワーファクターを示している。パワーファクターP は以下の式で表される。 
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ここで は電気伝導率、 はゼーベック係数である。電気伝導率は熱電物性測定の前に測定
したトランジスタ伝達特性の結果 ISDと AFM を用いて測定した薄膜の厚さ D、また薄膜の
縦横の長さ H,Wを用いて 
  
     
       
 
によって表される式を用いて算出した。計算するにあたりゼーベック係数が 0 になるチャ
ネル電圧に、トランジスタ伝達特性での最小の電流値となるチャネル電圧を合わせてパワ
ーファクターの算出を行った。これは電気伝導測定と熱電物性測定時のヒステリシスなど
の影響を考慮して補正を行ったものである。 
P 型・N 型それぞれの領域においてピーク構造を確認でき、電気二重層トランジスタによ
るキャリアドーピングによりパワーファクターの最大値までフェルミ面をシフトさせ制御
することで熱電変換材料として最大のパフォーマンスを発揮できることを示唆している。 
P 型領域と N 型領域でのパワーファクターの大きさが非対称になっているが、これは半
導体型 SWCNT の本質的な差異ではなく、実験的な要因が影響していると考えられる。熱
電物性測定の結果でも述べたが、熱電対を取り付けるための銀ペーストとイオン液体との
電気化学反応を防ぐために絶縁ペーストでその部分を覆っているため、SWCNT薄膜上にノ
ンドープの領域（通常 P 型）がある。これにより N 型領域でのゼーベック係数が本来の値
よりも小さくなっており、パワーファクターにおいてはその差異が 2 乗で影響してくるた
め、ピーク値に大きな違いが生じたと考えられる。 
 
Fig.4-3   ゲート電圧を連続的にシフトさせた際の半導体型 SWCNT 薄膜のパワーファク
ターのチャネル電圧依存性。 
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4-2-4. Mottの式による考察  
  
 この項においては 4-2-2 項で述べた熱電物性制御の結果に対する考察を行う。 
まずはゼーベック係数と状態密度との関係を理論的に記述するMottの式を用いて、測定
したゼーベック係数のチャネル電圧依存性について考察を行う。 
Mottの式は以下のように表される。 
 
  
FEE
B
F
dE
Ed
e
Tk
ES


 ln
3
22
 
ここで    はキャリアエネルギーE における電気伝導率を表し、  はフェルミエネルギーで
あり            で近似した（        はチャネル電圧）。電気伝導率はトランジスタ伝達特
性の測定結果を用いた。ただしパワーファクター算出時と同様に、測定したゼーベック係
数が 0になるチャネル電圧にトランジスタ伝達特性での最小の電流値となるチャネル電圧
を合わせたデータを用いた。また各ゲート電圧におけるリファレンス電圧を        として
式に代入しMottの式によるゼーベック係数のチャネル電圧依存性のグラフを描いた。 
 Fig.4-4に device4における測定したゼーベック係数とMottの式から導いたゼーベック係
数の計算値の比較のグラフを示す。device1~device3 に関する測定値とMottの式との比較は
補足 2に示す。Mottの式は一般的には連続的な状態密度に対する金属的な状態の物質のゼ
ーベック係数の振舞を記述するために用いられ、特に電子やホールが多くドーピングされ
ている領域をよく表すのに役立つ。 
Fig.4-4においてピーク構造の振舞を示すチャネル電圧から          が増加するにつれ   
が減少しており、この振舞は Mottの式で得られる振舞と一致いていることが分かる。さら
にゼーベック係数の符号はドープにより変化する多数キャリア（電子やホール）に依存し、
これに関しても測定結果と Mottの式は一致していることが分かる。したがって、この測定
結果は理論的・物理的に妥当な結果であると考えられる。 
Mottの式と測定結果とのグラフのずれに関して考察する。Mottの式を用いて実際に計算
した方法を以下の式で示す。 
 
 
 
 
 
この時             の項を 1/eで近似しており、この近似による差異によって測定値と
Mottの式のグラフのずれが生じたと考えられる。 
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Fig.4-4   半導体型 SWCNT薄膜のゼーベック係数のチャネル電圧依存性（赤いライン）と
Mott の式から算出したゼーベック係数のチャネル電圧依存性（緑のライン）と
の比較。 
 
 
 
4-2-5. キャパシタンスと SWCNTの DOSによる考察  
  
 この項では熱電物性測定の結果をより詳細に考察するために、半導体のバンドギャップ
近傍におけるゼーベック係数の振舞について議論する。簡単な関係式         を用いる
と、ゼーベック係数は DOS の導関数に比例する形で 
   
     
  
 
  
 
で表される。ここで g(E)は状態密度を表している。SWCNTの DOSは一次元性に由来する
ファンホーブ特異点(van Hove singularity, vHs)により DOS が発散する点が存在するため
SWCNT の vHS 付近までフェルミ面をシフトさせることでそのゼーベック係数にも特異的
な値が現れると予想される。 
SWCNT の DOS とゼーベック係数との関係を考えるために、半導体型 SWCNT薄膜試料
におけるキャパシタンスとゼーベック係数の比較を行った。キャパシタンスとゼーベック
係数のチャネル電圧依存性の比較のグラフを Fig.4-5(a)に示す。 
 キャパシタンスは構造キャパシタンス   と量子キャパシタンス  が直列につながってい
るものと考えられ、薄膜系におけるトータルのキャパシタンス      は 
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で表される。また量子キャパシタンスは DOS に比例しており 
    
       
で表される。これらの式から SWCNT のフェルミレベルが第一ファンホーブ特異点のバン
ドギャップ間にあるとき、半導体型 SWCNT の DOS は非常に小さくなり、このときトータ
ルのキャパシタンスは 
       
  
  
  
   
    
と近似でき、量子キャパシタンスが支配的になると考えられる。それゆえバルクネットワ
ーク系の SWCNT 薄膜の第一ファンホーブ特異点の位置はキャパシタンス測定から推定で
きると考えられる。 
 Fig.4-5に示したキャパシタンスにはくぼみのような構造が観測され、そのくぼみの溝幅
は 0.65Vであった。また Fig.4-5(b)の青いラインでカイラリティ(11,10)の SWCNTの DOSを
強束縛近似計算により算出したグラフを示す。これによる第一ファンホーブ特異点間のエ
ネルギーギャップは 0.6eV であり、キャパシタンスの溝幅はこの値とよい一致を示している。
強束縛近似によるエネルギーギャップは計算時にトランスファーエネルギーを       と
して計算したもので、直径 1.4nmの半導体型 SWCNTのメインカイラリティである(11,10)
の場合の計算結果を比較に用いた。直径 1.4nmの半導体型 SWCNT には(11,10)の他に(13,8)
や(14,6)といったカイラリティが含まれているが、それらのバンドギャップは(11,10)のバン
ドギャップと類似しており、DOSの傾向もほぼ同様であるとみなせると考えた。 
 またゼーベック係数のチャネル電圧依存性のグラフにおいて、P 型領域・N 型領域それぞ
れのピーク間のポテンシャルギャップは、device1 ~ device4までのすべての試料の平均をと
ると 0.70±0.08V であった。この値はキャパシタンスの溝幅ともよい一致を示しており、観
測したゼーベック係数のピークが半導体型 SWCNT の一次元性に由来する状態密度を反映
していることがわかる。 
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Fig.4-5   (a) : 半導体型 SWCNT薄膜のゼーベック係数のチャネル電圧依存性（赤い
ライン）とキャパシタンスのチャネル電圧依存性（緑のライン）        
(b) : (11,10)カイラリティの SWCNTの強束縛近似計算によるDOSのエネル
ギー依存性（青いライン）との比較。 
52 
 
 
 4-3.  イオン液体凍結によるキャリア保持 
 
 この節では、イオン液体を用いた電気二重層トランジスタ構造をもつデバイスを冷却し、
イオン液体を凍らせた際のゼーベック係数の振舞について結果を述べる。あるゲート電圧
を印加した状態で冷却しイオン液体を凍結させた際のゼーベック係数のゲート電圧依存性
のグラフを Fig.4-6 に示す。Fig.4-6 において、赤いラインは室温でゲート電圧を-0.3V 印加
した状態で冷却し、263K においてゼーベック係数のゲート電圧依存性を測定したもので、
青いラインは室温でゲート電圧を 1.2V 印加した状態で冷却し、260Kにおいてゼーベック係
数のゲート電圧依存性を測定したものである。 
 Fig.4-6 の結果からイオン液体の凍結後、P 型 N 型の両方の領域において、印加するゲー
ト電圧の大きさに依らずゼーベック係数は一定の値を示すことを確認した。これはイオン
液体の凍結により、凍結前のキャリアドープの状態が保持されることを示しており、フェ
ルミレベルを制御した熱電変換デバイスへの応用が考えられる。 
 
 
Fig.4-6   イオン液体凍結前に室温においてゲート電圧をそれぞれ-0.3V（赤いライン）、1.2V
（青いライン）印加した時の、イオン液体凍結後のゼーベック係数のゲート電圧
依存性。 
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 4-4.  熱電変換デバイスの熱電能制御 
 
 この節ではイオン液体を用いた電気二重層トランジスタ構造によりフェルミレベルを制
御する方法を利用し、2枚の SWCNT薄膜を電気的には直列に、熱的には並列につなげた熱
電変換デバイスの熱電能を制御した結果を示す。本研究では実験方法で述べたように 2枚
の薄膜の内、片方の薄膜のフェルミレベルを制御し、もう片方をノンドープのP型のSWCNT
薄膜として用いた。 
 Fig.4-7(a)にバイアス電圧が 0.3V における ChAHの電気伝導特性のチャネル電圧依存性の
グラフを示す。電気伝導特性の測定結果から明らかに両極性を示しておりゲート電圧の変
化に対して電子とホールの両方が試料に注入されていることが分かる。それにより ChAHの
ゼーベック係数に関しても N 型（ゼーベック係数が負）と P 型（ゼーベック係数が正）と
なると考えられる。 
Fig.4-7(b)に ChAH の熱電物性を制御した状態で温度差をつけた際の起電力発生のプロセ
スに関するイラストを示す。ChAHが P 型に制御されたとき ChAHと ChBHはともに P 型であ
り、温度差が生じたときに発生する起電力は 2つのチャンネルで打ち消し合うと考えられ
る。しかし ChAHを N型に制御すれば 2つのチャンネルのゼーベック係数は累積され、デバ
イスの熱電能は増加すると考えられる。この予測を確かめるために熱電能の（ChAHにおけ
る）チャネル電圧依存性の測定を行った。 
  
 
Fig.4-7   (a) ChAHにおける電気伝導特性のチャネル電圧依存性 (b)本測定における起電
力発生のプロセスに関するイラスト 
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Fig.4-8(a)と(b)に ChAHに対して印加したチャネル電圧を横軸としてプロットした２つの
デバイスにおける熱電能の測定結果を示す。各電圧において測定を行い、温度は約 250Kの
イオン液体を凍結させた状態で行った。測定の際にヒーターで発生させた温度差は(a)、(b)
それぞれにおいて 0.8Kと 5.7Kとし、チャネル電圧に対して熱電能がほぼゼロになる点、負
になる点、正になる点を確認できるように制御し測定を行った。 
 実際に測定した熱電能のチャネル電圧依存性の振舞を考察するために、電気伝導特性の
結果から計算した各チャネル電圧における熱電能との比較を行った。計算による熱電能の
振舞を Fig4-8(a)と(b)の緑のラインで示す。導出の方法を Fig4-8(c)に簡単に示す。測定した
熱電能は以下のように表される。 
   ＝        
このとき   と   はそれぞれ ChAHと ChBHにおけるゼーベック係数を示している。   はノ
ンドープの SWCNT薄膜なので一定の値であると考えられ、測定した ChBHのゼーベック係
数   はデバイス(a)、(b)においてそれぞれ     
  と       であった。   はチャネル電
圧に依存するので、電気伝導特性から 4-2-4項で用いた Mottの式を利用して算出した。 
Mottの式は以下で表される。 
 
  
FEE
B
F
dE
Ed
e
Tk
ES


 ln
3
22
 
計算に際して、電気伝導特性の極小値におけるチャネル電圧を ChAHに対するキャリアドー
プの中性点（熱電能が   と等しくなる点、すなわち   ＝ の点）のチャネル電圧に合わせ
てから、   に関しての Mottの式による計算を行った。これにより算出した   と直接測定
した   の値から計算による熱電能を求めた。 
 計算による熱電能と測定した熱電能のチャネル電圧に対する振舞が良い一致を示してい
ることがわかる。これらの振舞に関して以下で詳しく説明する。 
 まず、約-0.5V において   と   は互いに打ち消し合う形になっており、熱電能がほぼゼ
ロになっていると考えられる。Fig4-7(c)から分かるように、そのチャネル電圧からさらに電
圧を負の方向に大きくすると   は大きくなり、   より大きくなるのでトータルの熱電能
は負の値を示す。熱電能がゼロの値を示すチャネル電圧から正の方向に電圧をさらに印加
すると、   はゼロになり、さらには負の値を示すようになる。この場合トータルの熱電能
は   と   が累積され熱電能が増加する。 
 4-2-2項の熱電物性制御の結果から直径 1.4nmの半導体型 SWCNT薄膜の N型でのゼーベ
ック係数のピーク値は約           であることを確認した。それゆえデバイス(a)と(b)
の   がそれぞれ     
  と       であったことを考えると、熱電能の最大値はそれぞれ
約           と           になると見積もることが出来る。測定した熱電能の最大
値はそれぞれ        と        であったことから、観測した熱電能は妥当な値であると
考えられる。 
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 前述の 4-2-2で示した熱電物性制御の測定結果においては、非ドープの領域の存在により、
P 型と N型のピーク値の大きさが非対称であったが、本測定から測定した熱電能からノン
ドープの P 型薄膜部分のゼーベック係数を差し引くことで N型の最大値を求めると 2回の
測定の平均が-144.18     となり、P 型と同様に絶対値として 150     程の値を示すこと
を確認した。 
 
 Fig.4-8   (a),(b)測定した熱電能と Mottの式を用いて算出した計算値との比較 
     (c)測定した SBHと計算により求めた SAHからの熱電能導出プロセス 
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 4-5.  熱電特性を利用した光照射による光起電力測定 
 
 この節では、ノンドープの状態で P 型である SWCNT 薄膜に対して部分的にキャリア注
入して N 型の領域を作り P 型・N型が連なった構造を形成した状態で、その境界にレーザ
ー光を照射したした際に薄膜の両端で発生する起電力を測定した結果について述べる。 
 Fig.4-9に直径 1.4nm程度の半導体型 SWCNT 薄膜における光起電力の時間依存性のグラ
フを示す。この時、制御している側の薄膜半分における電気二重層トランジスタのゲート
電圧の値は過去の半導体型 SWCNTの熱電物性制御の結果を元に N 型領域でピーク構造を
示すと予想される 0.6V、チャネル電圧の値は 0.717V の状態で測定を行った。この測定にお
いて、波長が 488nmのレーザー光の強度は 5mWで照射を行った。測定を開始してから 150s
後に光照射を始め、その後 240sごとに光照射の OFFと ONを繰り返した。ON 状態で光起
電力がほぼ一定になっている測定点の平均と、ON状態の前後の OFF状態で一定になって
いる測定点の平均をそれぞれ算出し、それらの差をとることで光照射により発生した起電
力を求めた。Fig.4-9における一つ目の山（一回目のレーザー光照射）での発生した光起電
力は 78.60  であり、二つ目の山（二回目のレーザー光照射）での発生した光起電力は
84.18  であった。2つの値の平均をとると 81.39  であり、照射した光の強度が 5mWであ
ったことを考えるとその効率は 16mV/Wとなる。レーザー光に対する応答は見られている
が、この値はこれまで報告されている変換効率に比べ非常に小さく、さらなる純度の向上
やより正確なフェルミレベル制御が必要であると考えられる。 
  
 
 
Fig.4-9  半導体型 SWCNT 薄膜における光起電力の時間依存性。150s から光
照射(5mW)を開始し、その後 240sごとに ON・OFFを繰り返した。 
    ゲート電圧は Vg=0.6V。 
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Fig.4-10に直径 1.4nm程度の金属型 SWCNT薄膜における光起電力の時間依存性のグラフ
を示す。この測定において、波長が 488nmのレーザー光の強度は 10mW で照射を行った。
測定を開始してから 300s後に光照射を始め、その後 300sごとに光照射の OFFと ONを繰
り返した。この時、Fig.4-10(a)のグラフに関しては熱電物性を制御している側の電気二重層
トランジスタのゲート電圧を 0V、Fig.4-10(b)のグラフに関してはゲート電圧を 3.2V で測定
を行ったものである。この測定において、波長が 488nmのレーザー光の強度は 10mWで照
射を行った。半導体型 SWCNTの場合と同様に ON状態で光起電力がほぼ一定になっている
測定点の平均と、ON 状態の前後の OFF状態で一定になっている測定点の平均をそれぞれ
算出し、それらの差をとることで光照射により発生した起電力を求めた。 
Fig.4-10(a)においてレーザー光OFFでの値とレーザー光ONでの値の差である 4つの谷の
起電力の平均値は-11.51±0.26µV であった。Fig.4-10(b)においてはレーザー光 OFF での値と
レーザー光 ON での値の差である 4 つの山の起電力の平均値は 60.50±1.28µV であった。レ
ーザー光の照射強度が 10mWであるため、ゲート電圧 0V のノンドープの場合の変換効率は
約 1.1mV/W であり、ゲート電圧 3.2V のドープにより薄膜の半分を N 型に制御している場
合の変換効率は約 6.1mV/W である。これらの結果から金属型 SWCNTに関しても、半導体
型 SWCNT の場合と同様にレーザー光に対する応答は見られているが、この値はこれまで
報告されている変換効率に比べ非常に小さく、さらなる純度の向上やより正確なフェルミ
レベル制御が必要であると考えられる。しかし、キャリア注入している場合に発生する起
電力（又は変換効率）はキャリア注入をしていない場合に比べ約 6 倍になっており、フェ
ルミレベルの制御により効率の向上が可能であることを示している。またゲート電圧が 0V
の時に発生する起電力が負の値であり、ゲート電圧が 3.2V の時発生する起電力が正の値で
あった。これはフェルミレベルの制御によって、金属型 SWCNT薄膜のゼーベック効果が P
型の振舞から N型の振舞へと変化したことを表している。通常ゲート電圧が 0V の場合、ノ
ンドープであるが、イオン液体を塗布している部分の SWCNT 薄膜は若干ドープ状態にな
りゼーベック係数の差が左半分と右半分で分かれているため起電力が生じたと考えられる。 
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Fig.4-9  金属型 SWCNT薄膜における光起電力の時間依存性。300sか
ら光照射(10mW)を開始し、その後 300sごとに ON・OFFを
繰り返した。(a)ゲート電圧 Vg=0V , (b) ゲート電圧 Vg=3.2V 
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第 5章 結論 
 
  
 課題①に関して、イオン液体を用いた電気二重層トランジスタ構造において、ゲート電
圧（チャネル電圧）を変化させることにより半導体型 SWCNT 薄膜の極性の P 型から N 型
への連続的な変化が観測され、さらに P 型・N 型両方の領域においてピーク構造が現れる
ことを確認した。ゼーベック係数の極大・極小値はそれぞれ 4 回の測定の結果から P 型に
おいて           、N 型においては           となり、これらの値は商業的に用い
られる Bi2Te3 系熱電材料に匹敵する大きさであることが分かった。また熱電変換素子の性
能指数であるZTに大きく影響を与える因子であるパワーファクターに関してもチャネル電
圧の変化に対して P 型・N 型それぞれの領域でピークが見られ、フェルミレベルを正確に
制御することで SWCNT 薄膜の熱電変換材料としての性能を最大限に引き出すことが出来
ることを示した。以上のように、フェルミレベルに依存した熱電特性を解明した。 
 
 課題②に関して、SWCNT 薄膜 2 枚を組み合わせた熱電変換デバイスに関して、P 型・P
型と P 型・N 型の組み合わせにした時の薄膜両端の温度差と経路で発生した起電力の大き
さからトータルの熱電能を求めた。P 型・N 型の組み合わせにおいてゼーベック係数が重ね
合わさる形で強め合い大きな熱電能を確認した。これにより、P 型と N 型を連続的につな
げることでオールカーボンの高効率の熱電変換素子の応用への可能性を示した。また P 型・
P 型の組み合わせでは各薄膜で発生する起電力が弱め合いことで熱電能がゼロ又は負にな
ることを確認した。 
さらに、前述の測定においては非ドープの領域の存在により P 型と N 型のピーク値の大き
さが非対称であったが、本測定の結果から N 型の最大値を求めると 2 回の測定の平均が
-144.18     となり、P 型と同様に絶対値として 150     程の値を示すことを明らかにし
た。 
 
課題③に関して、SWCNT薄膜にレーザー光を照射した際に発生する熱を利用した熱電変
換型光起電力発生の検証に関して、直径が約 1.4nm の半導体型 SWCNT の場合レーザー光
に対する起電力の大きさは 16mV/W であり、これまで報告された効率と比較すると非常低
い変換効率であった。直径が約 1.4nm の金属型 SWCNT においても同様の測定を行い、レ
ーザー光に対する起電力の大きさは 6mV/W であった。半導体型・金属型 SWCNT 薄膜の両
方でレーザー光照射に対する起電力発生の応答が見られたが、変換効率が低いことや応答
の大きさ（変換効率）のばらつきなどの課題があるため、今後フェルミレベルの正確な制
御や再現性の検証を行うとともに、光照射位置の依存性の測定やや異なるカイラリティの
SWCNT を用いた際の光熱電変換測定などを行う必要があると考える。 
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補足 
  
 1.  パワーファクターの算出結果 
 
本文の 4-2-3 項において簡単のため最も信頼性の高い device4 に関するパワーファクター
のチャネル電圧依存性のデータを示した。ここでは測定を行ったすべてのデバイスの
device1~device4 におけるパワーファクターのチャネル電圧依存性のグラフを Fig.6-1 に示す。 
Fig.5-1 に示した結果から、device1,device3,device4 においては本文で述べたようにピーク
構造が確認できるが、device2 に関してはピーク構造が見られない。これはゼーベック係数
の測定の段階で、ゲート電圧に対してリファレンス電圧（チャネル電圧）が通常とは異な
り線形に変化せず、その結果、電気伝導率とゼーベック係数の 2 乗の掛け合わせの際のデ
ータ点（チャネル電圧依存に関する）のフィッティングが正しくできていないことが原因
であると考えられる。本質的にはパワーファクターのチャネル電圧依存性に関しては、本
文中で述べたように P 型と N 型の両方の領域においてピーク構造がみられ、今回のデバイ
ス構造においては P 型のピーク値の方が大きくみられると考えられる。 
 
 
Fig.6-1   ゲート電圧を連続的にシフトさせた際の半導体型 SWCNT 薄膜の
パワーファクターのチャネル電圧依存性。 
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 2.  ゼーベック係数の測定値と Mottの式との比較 
 
本文の 4-2-4項において簡単のため最も信頼性の高い device4に関するゼーベック係数の
チャネル電圧依存性に関する測定値とMottの式を用いた理論値（計算値）との比較の結果
を示した。ここでは device1~device4 のすべてのデバイスにおけるMottの式との比較の結果
を Fig.6-2に示す。 
ゼーベック係数の測定値に関して、すべてのデバイスについて本文で述べたように P 型
から N型まで連続的な変化が見られ、それぞれの領域においてピーク構造が確認でき、Mott
の式を用いた計算値においても同様の傾向がみられた。このことからこの測定結果は理論
的・物理的に妥当な結果であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6-2   半導体型 SWCNT 薄膜のゼーベック係数のチャネル電圧依存性（赤いライン）
と Mottの式から算出したゼーベック係数のチャネル電圧依存性（緑のライン）
との比較。 
 
